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Проведено изучение четырех образцов титансодержащих гранатов (Одихинча, Маймеча-Ко-
туйская щелочная провинция, Красноярский край, Россия) методами электронно-микрозон-
дового анализа, порошковой рентгенографии, ИК, рамановской и мессбауэровской спектро-
скопии, термического анализа. Энтальпии образования из элементов были определены на вы-
сокотемпературном теплопроводящем микрокалориметре Тиана-Кальве методом расплавной
калориметрии растворения. Впервые получены значения  (298.15 K): –5861.1 ± 11.3 кДж/моль
для (Ca3.00Na0.02 )( Al0.21Mg0.04 )[(Si2.85 )O11.92(OH)0.08]; –5915.2 ±

± 9.0 кДж/моль для Ca3.01( Mg0.05 )[(Si2.69Al0.16 )O11.96(OH)0.04]; –5902.5 ±

± 9.1 кДж/моль для (Ca2.97 )( Mg0.05 )[(Si2.64 Al0.11 )O11.96(OH)0.04];
и –5945.7 ± 10.2 кДж/моль для
(Ca2.90Na0.04 Mg0.01)( Mg0.13Zr0.08 )[(Si2.33 Al0.07)O11.84(OH)0.16].
С использованием полученных значений энтальпий образования и оцененных энтропий были рас-
считаны стандартные энергии Гиббса образования этих гранатов. Также были рассчитаны энталь-
пии и энергии Гиббса образования конечных членов изоморфной серии андрадит–шорломит–мо-
римотоит. Полученные термодинамические константы были использованы для моделирования по-
лей устойчивости этих минералов.
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энергия Гиббса образования
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ВВЕДЕНИЕ
Титансодержащие гранаты – характерные ми-

нералы во многих скарновых, метаморфических
и карбонатитовых месторождениях, в некоторых
из них они являются основными породообразую-
щими минералами. Однако их состав, свойства и
условия образования до сих пор является предме-
том обсуждения, несмотря на большое количество
микрозондовых, спектроскопических и рентгено-
структурных исследований. Общая формула для
минералов надгруппы граната: (X3)(Y2)[Z3]ϕ12, где
X, Y и Z относятся к додекаэдрической, октаэдри-
ческой и тетраэдрической позициям, соответ-
ственно, а ϕ = O2–, OH– или F– (Grew et al., 2013).

В настоящее время описано 39 минеральных
видов надгруппы граната, из которых более 10
были обнаружены за последние несколько лет
(IMA list of minerals; Кривовичев и др., 2019; Ga-
luskina et al., 2020; Karlsson et al., 2020).

По состоянию на 2020 год комиссией по но-
вым минералам, номенклатуре и классифика-
ции Международной минералогической ассоци-
ации (CNMNC IMA) в числе титановых грана-
тов утверждено три минеральных вида:
шорломит Ca3(Ti,Fe3+)2[(Si,Fe3+)3O12], моримо-
тоит Ca3(Ti,Fe2+,Fe3+)2[(Si,Fe3+)3O12] и хатчеонит
Ca3Ti2[(Si,Al)3O12], с идеализированными фор-
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мулами соответственно: [ O12],

Ca3(Ti4+Fe2+)[Si3O12] и [SiAl2O12]. Имею-
щиеся данные свидетельствуют о наличии непре-
рывных серий твердых растворов между этими
минералами, а также и андрадитом (Grew et al.,
2013; Ma, Krot, 2014).

Шорломит был впервые описан в Арканзасе
(Shepard, 1846) и получил свое название за внеш-
нее сходство с шерлом. Уитни (Whitney, 1849) и
Раммельсберг (Rammelsberg, 1850) уточнили его
состав и свойства. Моримотоит был обнаружен в
известково-скарновом проявлении Фука в пре-
фектуре Окаяма в Японии (Henmi et al., 1995).
Хатчеонит, являющийся алюминиевым аналогом
шорломита, был обнаружен в 2014 году во вклю-
чениях углеродистого хондрита Альенде, в кото-
рых он образовал области вторичных изменений
по границам мелилита, перовскита и Ti-Al диоп-
сида (Ma, Krot, 2014).

Природные и синтетические титансодержа-
щие гранаты серии андрадит-шорломит-моримо-
тоит неоднократно были изучены методами рент-
геновской дифракции, мессбауэровской, инфра-
красной и рамановской спектроскопии (Dowty,
1971; Huggins et al., 1977a, b; Tarte et al., 1979;
Schwartz et al., 1980; Henmi et al., 1995; Locock et al.,
1995; Peterson et al., 1995; Armbruster et al., 1998;
Schingaro et al., 2004; Chakhmouradian, McCam-
mon, 2005; Katerinopoulou et al., 2009; Chukanov,
2014; Antao et al., 2015; Schingaro et al., 2016; Гри-
ценко, 2018); структура и параметры элементар-
ных ячеек были уточнены в (Peterson et al., 1995;
Henmi et al., 1995; Schingaro et al., 2016). При этом
изучению термодинамических характеристик
минералов этой группы посвящена лишь един-
ственная теоретическая работа (Расс, Дубровин-
ский, 1997), в которой значения  при разных
температурах были рассчитаны путем минимиза-
ции энергии Гиббса для гипотетического граната
с формулой Ca3Ti2Ti3O12, который авторы назвали
“шорломитом”. Однако такая формула не соот-
ветствует номенклатуре IMA надгруппы граната
(Grew et al., 2013). Для рассмотренной (Расс, Дуб-
ровинский, 1997) модели, в которой катионы Ti4+

и Ti3+ полностью замещали Si4+ и Fe3+ в тетраэд-
рических и октаэдрических позициях структуры
граната, было выполнено термодинамическое
моделирование образования данной фазы. Было
показано, что она может образовываться только в
более высокотемпературных и в более восстано-
вительных условиях, чем перовскит, который, как
известно, кристаллизуется в породах с условиями
образования наиболее высокотемпературными и
восстановительными (например, кимберлиты и
пикриты). Однако такие экстремальные условия
не реализуются ни в каких геологических процес-
сах на Земле, чем и объясняется отсутствие в при-
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роде минерала состава  кроме того,
Ti3+ до сих пор не был обнаружен в природных
земных гранатах (Locock, 2008; Grew et al., 2013).

Целью данной работы было комплексное экс-
периментальное исследование физико-химиче-
ских свойств природных образцов титансодержа-
щих гранатов, включая определение стандартных
энтальпий образования природных гранатов и
расчет их энергий Гиббса на основе полученных
значений энтальпий образования и оцененных
значений энтропий этих минералов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Четыре фрагмента крупных (5–18 см) незо-

нальных кристаллов гранатов были отобраны из
пегматоидных жил из областей контакта мелили-
товых пород и ийолитов ультраосновного щелоч-
но-карбонатитового массива Одихинча, Маймеча–
Котуйской щелочной провинции (Красноярский
край, Россия). Образцы (I) и (III) принадлежали
крупной зональной пегматитовой жиле: (I) – ее
центральной части, состоящей из граната, мелко-
зернистого сахаровидного апатита и флогопита;
(III) – периферийной зоне пегматита, где он ас-
социирует с крупными кристаллами диопсида,
нефелина, длиннопризматического апатита и
магнетита. Образцы (II) и (IV) были взяты из цен-
тральной части нефелин-диопсид-кальцитовой
пегматоидной жилы, где гранат образует крупные
кристаллы размером до 10 см в кальците и запол-
няет промежутки между идиоморфными кри-
сталлами нефелина (образец IV), а также образует
гранат-апатитовые агрегаты в срастании с диоп-
сидом и нефелином (образец III). Все исследо-
ванные образцы предоставлены Научным фон-
дом Минералогического музея им. А.Е. Ферсмана
РАН (№ FN 281 (образец I), № FN 280 (II), № FN
279 (III) и № FN 278 (IV)). Однородные фрагмен-
ты кристаллов без видимых твердых и жидких
включений (размером более 3 мкм) отбирались
для дальнейших исследований с помощью мик-
роскопа “AXIOPLAN 2 IMAGING” (Германия).

Рентгенографическое исследование (XRD) было
проведено на порошковом дифрактометре
“STOE-STADI MP” (Германия), оснащенном
изогнутым монохроматором Ge (111), дающим
строго монохроматическое CoKα1-излучение
(λ = 0.178897 Å). Данные собирали в диапазоне уг-
лов 2θ от 15° до 70° в режиме последовательного
перекрытия сканированных областей с помощью
линейного позиционно-чувствительного детек-
тора, угол захвата которого составлял 5° по углу
2Θ с шириной канала 0.02°. Время накопления
составляло 10 с в каждой точке. Параметры эле-
ментарных ячеек гранатов были получены с ис-
пользованием программных пакетов WinXPow
(WinXPow Software STOE and CIE GmbH 2002) и

+ +3 4
3 2 3 12Ca Ti Ti O ,
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XPowINDEX (включает Werner’s TREOR, Visser’s
ITO и Louer’s DICVOL).

Химический анализ был выполнен на электрон-
ном микрозондовом анализаторе “CAMEBAX
SX-50” (Франция); ускоряющее напряжение
15 кВ, ток пучка 30 нА. Для определения элемент-
ного состава в качестве стандартов использова-
лись природные эталоны: пироп Mg3Al2Si3O12 для
Mg, Si; альмандин Fe3Al2Si3O12 для Al, Fe; гроссу-
ляр Ca3Al2Si3O12 для Ca, уваровит Ca3Cr2Si3O12 для
Cr, спессартин Mn3Al2Si3O12 для Mn, циркон ZrSiO4
для Zr, касситерит SnO2 для Sn; а также синтети-
ческие эталоны: KTiPO5 для Ti и VO3 для V.

Термическое поведение гранатов было изучено
на дериватографе “Q-1500 D” (Венгрия) в интер-
вале температур от комнатной до 1273 K со скоро-
стью нагрева 20 K/мин, масса образцов составля-
ла 280–340 мг. Калибровка прибора проводилась
с использованием стандартных образцов, предо-
ставленных компанией–производителем, по тем-
пературе фазового перехода α-кварц → β-кварц
и по потере массы эталона –оксалата кальция.
Точность измерения составила ±4 × 10–2 мг, что
соответствует ~0.01% для образца массой около
300 мг.

ИК-спектроскопические исследования (FTIR)
были выполнены на Фурье-спектрометре
“ФСМ-1201” (Россия) в режиме пропускания
при комнатной температуре на воздухе в диапазо-
не волновых чисел от 400 до 4000 см–1 с точностью
±1 см–1. Образцы готовили в виде суспензий по-
рошков минералов (3–5 мг) в вазелиновом масле
и наносили на пластинку из KBr, которую поме-
щали в специальный держатель спектрометра
перпендикулярно направлению распространения
ИК-излучения, рабочий диаметр луча составлял
около 5 мм.

КР-спектроскопическое изучение (Raman) было
проведено на рамановском спектрометре “En-
Spectr R532” (Россия). Длина волны лазерного
излучения составляла 532 нм, выходная мощность
лазерного излучения – 15–30 мВт; голографическая
дисперсионная решетка имела 1800 штрихов/мм;
спектральное разрешение составляло 6 см–1; диа-
метр фокального пятна был около 10 мкм при
40-кратном увеличении. Спектры снимались в
диапазоне от 100 до 4000 см–1 на произвольно
ориентированных кристаллах, время экспозиции
составляло 1–1.5 с, усреднение сигнала произво-
дилось по 80–100 экспозициям. Калибровку при-
бора проводили по линии рассеяния кремния с ча-
стотой 520.5 см–1.

Гамма-резонансные исследования гранатов
проводились на мессбауэровском спектрометре
“MS1104Em” (Россия), работавшем в режиме по-
стоянных ускорений с треугольной формой изме-
нения доплеровской скорости движения источ-

ника относительно поглотителя. Измерения про-
водились в геометрии пропускания при комнатной
температуре со стандартным радиоактивным ис-
точником 57Co в матрице Rh активностью ~7 мКи.
Калибровку мессбауэровского спектрометра про-
водили при комнатной температуре с использова-
нием стандартного поглотителя α-Fe. Измельчен-
ные образцы гранатов спрессовывались в таблетки
заданной толщины для получения оптимальных
условий измерений.

Обработку полученных спектров проводили
методом наименьших квадратов с аппроксимаци-
ей псевдо-резонансной линией Фойгта PV(x,α,Γ) с
использованием программы “SpectrRelax” (Mats-
nev, Rusakov, 2012):

(1)

где L(x,Γ) и G(x,Γ) – нормированные функции
Лоренца и Гаусса соответственно, α – коэффици-
ент конверсии, а Γ – ширина линии на половине
высоты.

Термохимические исследования гранатов были
проведены на высокотемпературном теплопро-
водящем микрокалориметре Тиана–Кальве “Se-
taram” (Франция). В качестве растворителя ис-
пользовался расплав состава 2PbO∙B2O3, приго-
товленный сплавлением стехиометрических
количеств оксида свинца и борной кислоты при
1073 К. Эксперименты проводились на воздухе
методом “сброса”: образцы в виде фрагментов
оптически изотропных кристаллов массой 1.2–
6.3 (±2 × 10–3) мг размером сбрасывались от ком-
натной температуры в калориметр с расплавом
при T = 973 К; измеренный тепловой эффект
включал теплосодержание образца и его энтальпию
растворения ΔH = [(H0(973 K) – H0(298.15 K)) +
+ ΔраствH0(973 K)]. При использовании 30–35 г
растворителя и проведении 6–8 экспериментов
соотношение растворенное вещество – раствори-
тель можно отнести к бесконечно разбавленному
раствору с пренебрежимо малой энтальпией сме-
шения. Калибровка прибора производилась по
платине, а данные по ее теплосодержанию при
Т = 973 K были взяты из (Robie, Hemingway, 1995).
С использованием полученных в ходе экспери-
ментов калориметрических данных и на основа-
нии термохимического цикла, включающего рас-
творение минерала и составляющих его компо-
нентов, были рассчитаны энтальпии образования
четырех титансодержащих гранатов.

Мессбауэровский спектрометр установлен на
физическом факультете Московского государ-
ственного университета им. М.В. Ломоносова; все
остальное использованное оборудование находится
на геологическом факультете Московского госу-
дарственного университета им. М.В. Ломоносова.

( ) ( ) ( ) ( )α Γ = − α Γ + α Γ, , 1 , , ,PV x L x G x
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика образцов

Рентгенографическое исследование. Рентгено-
граммы исследованных гранатов представлены
на рис. 1. По рентгендифракционным характери-
стикам образец I близок к андрадиту в соответ-
ствии с данными, представленными в базах
RRUFF (Database of Raman spectroscopy, X-ray dif-
fraction and chemistry of minerals; карточка

№ R050377) и MINCRYST (Crystallographic and
Crystallochemical Database for Minerals and their
Structural Analogues; карта № 208). Образец IV
близок к шорломиту (карта MINCRYST № 9909).
Рентгенограммы образцов II и III схожи друг с
другу и могут быть отнесены к промежуточным чле-
нам ряда андрадит–шорломит–моримотоит.

Полученные параметр “a” и объем элементар-
ной ячейки “V”, а также молярные объемы изу-
ченных титансодержащих гранатов приведены в

Рис. 1. Рентгенограммы изученных титансодержащих гранатов. Межплоскостные расстояния даны в ангстремах. * –
Кварц как внутренний стандарт.
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табл. 1; значения параметра “a” для образцов I и
IV аналогичны параметрам андрадита и шорломи-
та соответственно. Параметры элементарных яче-
ек исследованных гранатов, как и следует, увели-
чиваются с увеличением титановой составляю-
щей. Наиболее близкий к шорломиту образец IV
характеризуется наибольшим значением парамет-
ра “a”.

Химический анализ. В табл. 2 приведены сред-
ние (по 5 точкам) значения анализа для образцов I,
II, III и анализа для образца IV (по 9 точкам). По
результатам химического анализа образец I по со-
ставу близок к андрадиту, образец IV – к шорло-
миту; образцы II и III имеют близкий химический
состав и могут быть отнесены к промежуточным
членам серии твердых растворов андрадит-шор-
ломит-моримотоит.

Термический анализ. Термогравиметрические
кривые изученных гранатов (рис. 2) показали не-
значительную потерю массы (около 0.1–0.3 мас. %)
в интервале температур 473–873 K. Полученные
данные согласуются с результатами термических
исследований синтетических гранатов из серий
твердых растворов: гроссуляр Ca3Al2[SiO4]3 – ка-
тоит Ca3Al2[(SiO4)y(OH)4(3 – y)] (Rivas-Mercury et al.,

2008) и андрадит [SiO4]3 – Fe-катоит
Ca3(AlxFe1 – x)2[(SiO4)y(OH)4(3 – y)] (Dilnesa et al.,
2014) (0 < y < 3). В соответствии с результатами,
приведенными в этих работах, потеря массы в ис-
следованных нами гранатах соответствует про-
цессу их дегидроксилизации, а сами исследован-
ные образцы следует отнести предположительно
к ОН-содержащим гранатам (Grew et al., 2013). В
соответствии с существующей в настоящее время
предполагаемой моделью гранаты, содержащие ио-
ны гидроксила, образуются по схеме: [SiO4]4– ↔
↔ (O4H4)4– (Schingaro et al., 2016).

ИК-спектроскопия. Полученные спектры ин-
фракрасного поглощения образцов I, II и III (рис. 3)
схожи между собой и близки к спектру № Sio9
(Chukanov, 2014) титансодержащего андрадита из
Ковдорского щелочного ультраосновного ком-
плекса (Кольский полуостров, Россия) и к спек-
трам синтетических титансодержащих гранатов
(Tarte et al., 1979).

Описание полученных спектров может быть
проведено с учетом результатов работ (Tarte et al.,
1979; Hofmeister, Chopelas, 1991; Куражковская,
Боровикова, 2002). В области проявления валент-
ных трижды вырожденных колебаний SiO4-тетра-
эдров зарегистрированы две широкие полосы по-
глощения с максимумами около 808–817 и 886–
887 см–1. Отсутствие расщепления низкочастот-
ных составляющих (характерно для спектров ко-
нечных членов серии андрадит-шорломит-мори-
мотоит), а также наличие слабо выраженных плеч
высокочастотных составляющих (911–914 и 940–

+3
3 2Ca Fe

941 см–1) указывают на присутствие катионов
Fe3+ и Al в тетраэдрической позиции. Наличие ка-
тионов с зарядом, отличным от 4+ в тетраэдриче-
ской позиции, приводит к локальному наруше-
нию распределения зарядов, вследствие чего
вблизи позиции с несбалансированным зарядом
возникает напряжение, и происходит некоторая
деформация кристаллической структуры. Изме-
нение длин связей и значений углов относительно
их равновесных значений приводит к изменению
частот колебаний этих структурных элементов, что
проявляется в некотором сдвиге соответствующих
им полос поглощения. В результате этого полосы
поглощения уширяются, начинают перекрываться,
что приводит к сглаживанию контура спектра.

Трижды вырожденные деформационные ко-
лебания тетраэдров также регистрируются в спек-
тральной области ниже 600 см–1 и представлены
двумя слабоинтенсивными полосами с максиму-
мами около 589–591 и 477–478 см–1 и двумя поло-

Таблица 1. Параметры элементарной ячейкиа и моль-
ный объемб изученных гранатов

Примечания. aКубическая сингония, пространственная
группа Ia3d. бРассчитано по формуле:  (298.15 K) = a3N/Z,
где Z = 8, N – число Авогадро.

Образец a, Å V, Å3 (298.15 K), 
см3/моль

I 12.043(7) 1747(3) 131.5(2)
II 12.077(7) 1762(3) 132.6(2)
III 12.097(7) 1770(3) 133.3(2)
IV 12.144(7) 1791(3) 134.8(2)

0
mV

0
mV

Таблица 2. Химический состав (мас. %) изученных
гранатов (массив Одихинча) по данным микрозондо-
вого и термического анализов

Оксиды Образец I Образец II Образец III Образец IV

Na2O 0.21 Не обн. Не обн. Не обн.

MgO 0.32 0.49 0.42 1.12
CaO 33.53 33.24 32.65 32.11
MnO 0.16 0.17 0.23 0.34
Fe2O3 25.31 22.58 23.29 21.67

Al2O3 2.13 1.52 0.99 0.71

ZrO2 0.09 0.07 0.09 1.85

TiO2 4.05 9.23 10.30 15.01

SiO2 34.09 31.64 30.98 27.56

H2O 0.14 0.09 0.08 0.27

Ʃ 100.03 99.03 99.03 100.88
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сами средней интенсивности и максимумами
около 511–512 и 431–434 см–1. Две широкие слабо-
интенсивные полосы поглощения с максимумами
651–656 и 691–695 см–1 относятся к валентным ко-
лебаниям (Fe3+,Al)O4-тетраэдров.

Спектр образца IV (наиболее обогащенный ти-
таном гранат с максимальным содержанием Fe3+

и Ti4+) близок к спектру граната № TiSi169 (Chu-
kanov, 2014), названного “шорломитом” из ще-
лочного массива Африканда (Кольский п-ов,
Россия). Однако пересчитанный нами состав об-
разца № TiSi169 содержит 25% шорломитового
минала, 40% – моримотоитового, 35% – андради-
тового + гроссулярового миналов и, в соответ-
ствии с действующей номенклатурой (Grew et al.,
2013), соответствует минеральному виду – мори-
мотоиту. Спектр образца IV имеет некоторые от-
личия от спектров образцов I, II и III. Высокоча-
стотная составляющая валентных трижды вы-
рожденных колебаний тетраэдров в диапазоне
890–960 см–1 потеряла четко выраженный макси-
мум и имеет более размытую форму, что свиде-
тельствует о существенном замещении катионов
кремния другими катионами в тетраэдрической
позиции. В области спектра ниже 500 см–1 интен-
сивность полосы с максимумом около 475 см–1

уменьшается, а вторая полоса немного смещается в
сторону более низких частот до 426 см–1. Наблюда-
ется небольшое увеличение интенсивности полосы

поглощения валентных колебаний (Fe3+,Al)O4-тет-
раэдров с частотой около 649 см–1. Полосы погло-
щения с очень низкой интенсивностью, относя-
щиеся к валентным колебаниям ОН-групп (3410,
3507 и 3563 см–1), были зарегистрированы в вы-
сокочастотной области спектра только для об-
разца IV с наибольшим содержанием гидрок-
сильных групп (рис. 3, врезка).

Наличие полос поглощения в области валент-
ных колебаний ОН-групп указывает на присут-
ствие в структуре образца VI дефектов, характер-
ных для гидрогранатов, в которых четыре иона
ОH– замещают анион [SiО4]4– в тетраэдрической
позиции. В ряде работ (Bell, Rossman, 1992; Arm-
bruster, Geiger, 1993; Beran, Libowitzky, 2006) пред-
ставлены данные исследования гранатов серии
гроссуляр–андрадит, в которых полосы ИК-по-
глощения в диапазоне 3512–3525 см–1 связывают
с присутствием катиона Ti4+ в октаэдрической
позиции. При изучении андрадита (Armbruster,
Geiger, 1993) и шорломита (Locock et al., 1995) бы-
ла зарегистрирована полоса поглощения с макси-
мумом около 3564–3565 см–1, которую авторы
также связывают с присутствием Ti4+ в октаэдри-
ческой позиции. На основании выше приведен-
ных сведений, три полосы поглощения в высоко-
частотной области спектра образца IV (около
3410, 3507 и 3565 см–1) можно связать с наличием
в его структуре дефектов типа –  Присут-
ствие в спектре образца трех полос поглощения
вполне объяснимо различием в катионной засе-
ленности (Ti4+, Fe3+, Mg) ближайших октаэдриче-
ских позиций (Reynes et al., 2018).

КР-спектроскопия. Спектры комбинационно-
го рассеяния исследованных образцов представ-
лены на рис. 4. Спектр образца I близок к спектру
титансодержащего андрадита аналогичного хи-
мического состава из Златоустовского района
Южного Урала (Россия) (RRUFF, Database of Ra-
man spectroscopy, X-ray diffraction and chemistry of
minerals; карточка № R050377). Спектр образца IV
близок к спектру шорломита из Магнет-Ков (Ар-
канзас, США) (RRUFF, карточка № R060125).
Линии комбинационного рассеяния, связанные с
колебаниями гидроксильных групп, не зареги-
стрированы в спектрах ни одного из исследован-
ных нами образцов. Этот факт объясняется тем,
что содержание гидроксильных групп в исследо-
ванных образцах ниже порога чувствительности
метода комбинационного рассеяния света (менее
0.3 мас. % по данным термогравиметрического
анализа). Спектральную область структурных ко-
лебаний (ниже 1000 см–1) можно условно разде-
лить на четыре участка (Moore, 1971; Kolesov, Gei-
ger, 1998; Katerinopoulou et al., 2009). Первая наи-
более широкая и насыщенная область спектра
включает линии рассеяния в интервале от 965 до

( ) −4
4OH .

Рис. 2. ТГ кривые изученных титансодержащих гра-
натов.
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800 см–1, которые соответствуют внутренним
асимметричным и симметричным валентным ко-
лебаниям SiO4-тетраэдров (Hofmeister, Chopelas,
1991). Валентные колебания Fe3+O4-тетраэдров

(Katerinopoulou et al., 2009) находятся в интервале
от 740 (образец I) до 759 см–1 (образец IV), увеличе-
ние содержания железа в тетраэдрической пози-
ции (от 0.13 а.е. в образце I до 0.32 а.е. в образце IV)

Рис. 3. ИК-спектры изученных титансодержащих гранатов.
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приводит к увеличению частоты валентных коле-
баний Fe3+O4-тетраэдров. Вторая спектральная
область (от 440 до 650 см–1) включает линии, со-
ответствующие внутренним симметричным и
асимметричным деформационным колебаниям
SiO4-тетраэдров (Katerinopoulou et al., 2009). Тре-
тий участок спектра с узким диапазоном от 300 до
370 см–1 соответствует линиям либрационных ко-
лебаний тетраэдрических структурных единиц.
Линии рассеяния трансляционных колебаний
тетраэдров и катионов из X-позиций находятся в
области ниже 300 см–1. Катионы, занимающие
октаэдрические позиции в структуре граната, не
участвуют в колебаниях, активных при комбина-
ционном рассеянии света.

Мессбауэровская спектроскопия. Результаты
измерений, а также их математической обработ-
ки, выполненных с целью определения валентно-
го состояния ионов железа и их окружения, пред-
ставлены на рис. 5. Экспериментальные спектры
были описаны суперпозицией шести симметрич-
ных квадрупольных дублетов. Параметры этих
дублетов (изомерный сдвиг “IS”, квадрупольное
расщепление “QS”, ширина линии на половине
высоты “Γ”, относительная площадь “A” и пара-
метр формы резонансной линии “α”) представле-
ны в табл. 3. Аппроксимация экспериментально-
го спектра шестью дублетами приводит к прием-
лемому значению критерия Пирсона χ2 (χ2 =
= 1.01–1.48) и отсутствию значительных система-
тических отклонений экспериментального спек-
тра от его огибающей, построенной по результа-
там математической обработки (рис. 5).

Четыре из шести квадрупольных дублета, по-
лученные при анализе мессбауэровских спек-
тров, на основании сравнения с данными сверх-
тонких параметров в соответствии с (Menil, 1985)
могут быть однозначно отнесены: квадрупольные
дублеты № 1 и № 2 (табл. 3 и рис. 5) – к Fe3+ в по-
зиции Y (октаэдрическая координация), дублет
№ 3 – к Fe3+ в позиции Z (тетраэдрическая коор-
динация), а № 6 – к Fe2+ в позиции Y (октаэдри-
ческая координация). Как видно в табл. 3, дубле-
ты № 4 и № 5 имеют величины изомерных сдви-
гов равные 0.69 и 0.55 мм/с соответственно. Эти
значения являются промежуточными между зна-
чениями изомерных сдвигов для Fe3+ и Fe2+, и,
вероятно, должны быть отнесены к атомам желе-
за с промежуточной (между 3+ и 2+) валентно-
стью из-за термически активированной делокали-
зации электронов. В соответствии с кристалличе-
ской структурой гранатов, можно предположить
два возможных варианта переноса электрона между
кристаллографическими позициями с участием тет-
раэдрически координированного Fe3+: Fe3+(Z) ↔
↔ Fe2+(X) и Fe3+(Z) ↔ Fe2+(Y). Поскольку среднее
расстояние между атомами Fe и O в додекаэдре

Рис. 4. КР-спектры изученных титансодержащих гра-
натов.
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Рис. 5. Мессбауэровские спектры изученных титансодержащих гранатов.
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больше, чем в октаэдре, и изомерный сдвиг для
дублета № 4 больше, чем для дублета № 5
(табл. 3), дублет № 4 можно отнести к переносу
заряда по схеме Fe3+(Z) ↔ Fe2+(X) и дублет № 5 –
к Fe3+(Z) ↔ Fe2+(Y).

Проведенное исследование позволило опреде-
лить содержание двухвалентного и трехвалентного
железа в кристаллографических позициях X, Y и Z
в исследованных образцах гранатов. Величины от-
носительных площадей “A” для соответствующих
дублетов, приведенные в табл. 3, были использова-
ны для расчета соотношений Fe(2+/3+)/∑Fe в пози-
циях X, Y и Z с учетом корректировки на разницу в
вероятностях эффекта Мессбауэра (f) при комнат-
ной температуре (Sawatzky et al., 1969; Schwartz
et al., 1980):

(2)

Рассчитанные соотношения Fe(2+/3+)(X/Y/Z)/∑Fe
приведены в табл. 4. При расчете кристаллохими-
ческих формул полученные значения этих соот-
ношений, отнесенные к дублетам № 4 и № 5, бы-
ли поровну разделены между соответствующими
кристаллографическими позициями согласно
(Schwartz et al., 1980).

Формулы изученных образцов титансодержа-
щих гранатов, рассчитанные в соответствии с
(Locock, 2008; Grew et al., 2013) с учетом результа-
тов всех проведенных исследований, имеют сле-
дующий вид:

( )( ) ( )( )
( )( ) ( )( )

+ +

+ +

= =

= =

2 3

2 3

Fe 0.78 Fe

0.78 Fe 0.73 Fe .

f X f Y

f Y f Z

Таблица 3. Параметры мессбауэровских спектров ядер 57Fe в исследованных гранатах
№ Квадрупольные дублеты Параметры Образец I Образец II Образец III Образец IV

1 Fe3+(Y) IS (мм/с) 0.41(1)a 0.41(1) 0.41(1) 0.42(1)
QS (мм/с) 0.57(1) 0.58(2) 0.58(1) 0.61(1)
A (%) 76.4(1.1) 77.6(7) 67.0(6) 54.4(1.3)

2 Fe3+(Y) IS (мм/с) 0.38(1) 0.38(2) 0.38(2) 0.35(1)
QS (мм/с) 0.82(1) 0.84(1) 0.82(1) 0.73(1)
A (%) 11.5(1.0) 10.1(6) 15.8(5) 15.2(1.4)

3 Fe3+(Z) IS (мм/с) 0.21(1) 0.22(2) 0.21(2) 0.22(2)
QS (мм/с) 1.35(1) 1.35(1) 1.33(1) 1.27(1)
A (%) 8.0(4) 8.2(5) 11.6(2) 19.9(6)

4 Fe3+(Z) ↔ Fe2+(X) IS (мм/с) 0.69(3) 0.79(10) 0.64(1) 0.77(2)
QS (мм/с) 2.07(5) 2.28(10) 1.96(2) 2.13(3)
A (%) 1.1(1) 0.7(1) 1.8(2) 3.6(1)

5 Fe3+(Z) ↔ Fe2+(Y) IS (мм/с) 0.55(2) 0.61(2) 0.52(1) 0.67(1)
QS (мм/с) 1.56(4) 1.63(4) 1.60(2) 1.55(2)
A (%) 2.0(2) 2.3(1) 2.4(2) 5.5(1)

6 Fe2+(Y) IS (мм/с) 1.16(2) 1.17(2) 1.20(1) 1.12(3)
QS (мм/с) 3.55(4) 3.55(3) 3.51(2) 3.12(5)
A (%) 1.0(1) 1.1(1) 1.4(1) 1.5(1)

7 Ширина линии на полувысоте Γ (мм/с) 0.28(2) 0.28(1) 0.28(1) 0.32(1)
8 Параметр формы резонансной линии α 0.00(2) 0.03(1) 0.02(1) 0.05(2)
9 Критерий Пирсона χ2 1.01 1.12 1.23 1.48

Таблица 4. Рассчитанные соотношения Fe(2+/3+)(X/Y/Z)/∑Fe (%) для исследованных гранатов, полученные с по-
мощью мессбауэровской спектроскопии

№ Квадрупольные дуплеты Образец I Образец II Образец III Образец IV

1 Fe3+(Y) 76.8(1.1) 78.0(7) 67.5(6) 55.0(1.3)
2 Fe3+(Y) 11.6(1.0) 10.2(6) 15.9(5) 15.4(1.4)
3 Fe3+(Z) 7.5(4) 7.7(5) 10.9(2) 18.8(6)
4 Fe3+(Z) ↔ Fe2+(X) 1.2(1) 0.8(1) 2.0(2) 3.9(1)
5 Fe3+(Z) ↔ Fe2+(Y) 1.9(2) 2.2(1) 2.3(2) 5.4(1)
6 Fe2+(Y) 1.0(1) 1.1(1) 1.4(1) 1.5(1)
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(Ca3.00Na0.02 Al0.21Mg0.04  )[(Si2.85  O11.92(OH)0.08] (образец I), 

Ca3.01 [(Si2.69Al0.16  O11.96(OH)0.04] (образец II), 

 (образец III), 

 (образец IV).

Заполнение кристаллографических позиций
проводилось с учетом результатов мессбауэров-
ской спектроскопии по содержанию катионов
Fe2+ и Fe3+ в позициях X, Y и Z. В случае дефицита
кремния в химическом составе образца заполне-
ние тетраэдрической позиции выполнялось в со-
ответствии с рекомендованной в (Huggins et al.,
1977a) последовательностью Al3+ > Fe3+ > Ti4+. Та-
ким образом, титан был введен в позицию Z об-
разцов II, III и IV, что не противоречит результа-
там работ (Huggins et al., 1977a, b; Tarte et al., 1979;
Schwartz et al., 1980), а также современным иссле-

дованиям, выполненным с помощью спектро-
скопии XAFS (Ackerson et al., 2017).

ТЕРМОХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ

Стандартные энтальпии образования исследован-
ных титансодержащих гранатов. Значения 
(298.15 K) были рассчитаны на основании резуль-
татов термохимического изучения этих минералов
(табл. 5) по реакциям (3), (4), (5) и (6) и уравнени-
ям (7) и (8).

Для образца I

(3)

для образца II

(4)

для образца III

(5)

для образца IV

(6)

(7)

(8)

где ν – стехиометрические коэффициенты в ре-
акциях (3), (4), (5) и (6); ΔH = [(H0(973 K) –
‒ H0(298.15 K)) + ΔраствH0(973 K)] – калориметри-
ческие данные для гранатов (табл. 5) и для соот-
ветствующих компонентов реакций (табл. 6);
ΔHO2 – теплосодержание [(H0(973 K)–H0(298.15 K)]

кислорода из (Robie, Hemingway, 1995); необходи-
мые значения  (298.15 K) компонентов этих
реакций (оксидов и гидроксида алюминия) также
приведены в табл. 6. Поскольку процесс окисле-
ния оксида железа FeO не позволяет измерить
теплоту его растворения в расплаве бората свин-

+ + +2 3 4
0.01 1.42 0.26Fe )(Fe Ti + +2 2

0.03 0.01Fe Mn +3
0.13Fe

( )+ + +3+ 4 2 2
1.27 0.57 0.05 0.03 0.01Fe Ti Mg Fe Mn + +3 4

0.13 0.01Fe Ti )

( )+ + + + + + +2 2 3 4 2 3 4
2.97 0.02 0.01 1.20 0.64 0.05 0.04 2.64 0.23 0.11 0.01 11.96 0.04Ca Mn( Fe Fe Ti Mg Fe (Si Fe Al Ti )( OH) O)[ ]

( )+ + + + + + +2 2 3 4 2 3 4
2.90 0.04 0.03 0.02 0.01 0.97 0.71 0.13 0.08 0.05 2.33 0.32 0.24 0.07 11.84 0.16Ca Na Fe Mn Mg Fe Ti Mg Z( )( )[r Fe (Si Fe Ti Al )O OH ]

Δ 0
f elH

( ) ( ) ( ) ( ) ( )+ + + + + +  + 

2 2 3 2 2 3 2
2 3 4 2 2 3

3.00 0.02 0.01 1.42 0.25 0.21 0.04 0.03 0.01 2.85 0.13 11.923 0.08

2

3CaO + 0.01Na O + 0.795Fe O + 0.26TiO + 0.092Al O + 0.04MgO + 0.01MnO + 2.85SiO +

+ 0.027Al OH = Ca Na Fe Fe Ti Al Mg Fe Mn Si Fe O OH

 + 0.01O ,

( )
( ) ( ) ( )+ + + + + + 

 

2 3 2 2 3 2 3
3 4 2 2 3 4

3.01 1.27 0.57 0.05 0.03 0.01 2.69 0.16 0.13 0.01 11.96 20.04

3.01CaO + 0.715Fe O + 0.58TiO + 0.05MgO + 0.01MnO + 0.073Al O + 2.69SiO + 0.013Al OH = 

= Ca Fe Ti Mg Fe Mn Si Al Fe Ti O OH  + 0.008O ,

( )
( ) ( ) ( ) ( )+ + + + + + + 

 

2 3 2 2 2 3 3
2 2 3 4 2 3 4

2.97 0.02 0.01 1.20 0.64 0.05 0.04 2.64 0.23 0.11 0.01 11.96 20.04

2.97CaO + 0.02MnO + 0.74Fe O + 0.65TiO + 0.05MgO + 2.64SiO + 0.048Al O + 0.013Al OH = 

= Ca Mn Fe Fe Ti Mg Fe Si Fe Al Ti O OH  + 0.012O ,

( )
( ) ( )+ + + + + +

2 2 3 2 2 2 3

2 3
2 2 3 2 3 4

2.90 0.04 0.03 0.02 0.01 0.97 0.71 0.13 0.08 0.05 2.33 0.32 0.24

2.90CaO + 0.02Na O + 0.02MnO + 0.14MgO + 0.685Fe O + 0.95TiO + 0.08ZrO +0.008Al O + 
+ 2.33SiO + 0.053Al OH = 

= Ca Na Fe Mn Mg Fe Ti Mg Zr Fe Si Fe Ti[ A( ) ( )0.07 11.84 0.16

2

l O OH + 

+ 0.02O , 

( )Δ = Σν Δ − Δ − νΔ0
р-ции 1,2,3,4 2( ) 298.15 K комп. гран. HO ,i iH H H

( ) ( ) ( )Δ = Δ + Σν Δ( )
0 0 0
el р-ции 1,2,3,4 el298.15K граната 298.15K  298.15 K комп. ,f i f iH H H

Δ 0
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ца, было принято, что двухвалентное железо, со-
держащееся в исследованных образцах граната в
малых количествах (0.03–0.08 формульных еди-
ниц), может быть рассмотрено как трехвалент-
ное. Полученные значения энтальпий образова-
ния изучаемых элементов титансодержащих гра-
натов представлены в табл. 7.

Стандартные энергии Гиббса образования при-
родных титансодержащих гранатов. Для расчета
значений энергии Гиббса образования из элемен-
тов для исследованных гранатов была сделана
оценка отсутствующих в литературе их стандарт-
ных энтропий (табл. 7). В расчетах было исполь-
зовано значение энтропии S0(298.15 K) = 324 ±
± 2 Дж/(K моль) для андрадита, полученное по
результатам измерения низкотемпературной теп-
лоемкости (Geiger et al., 2018). Расчет проводился
на основе аддитивной схемы и модели оценки эн-
тропии силикатов, предложенной в (Holland,
1989) с использованием значений энтропийных
вкладов оксидов (S-V) с учетом координации со-
ответствующих катионов в структуре минерала,
где S и V – энтропия и объем оксидов. Нами были
использованы значения (S-V)[gt] для оксидов
магния, кальция и железа, предложенные в (Hol-
land, 1989) для гранатов. Например, для образца I:

(9)

(10)

[ ]+

+ + + + + +

+ + + + + +
+ + =

+ +
+=

3
3 2 3 12 2 2 2 3

2
2 3 4 2 2 3

3.00 0.02 0.01 1.42 0.26 0.21 0.04 0.03 0.01 2.85 0.13 11.92 0.08

2 3 2

( )(

Ca Fe Si O 0.01Na O 0.04FeO 0.26TiO 0.105Al O 0.04MgO
0.01MnO 0.04H O

Ca Na Fe Fe Ti Al Mg Fe Mn Si Fe O OH
0.225Fe O 0.15

)[( ) ( )
SiO

]
,

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )

= + + +

+ + + + +

+ − −

[ ] [ ]

[ ] [ ] [ ] [ ]

[ ] [

8 grt0 0
2

6 6 grt 6
2 2 3

6 4
2 2 3 2

]

  298.15 K граната 298.15 K андрадита  0.01 - Na O 0.04 - FeO

 0.26 - TiO 0.105 - Al O  0.04 - MgO  0.01 - MnO

 0.04 H O 0.225 - Fe O 0.15 - SiO ,

S S S V S V

S V S V S V S V

S S V S V

Таблица 5. Полученные калориметрические данные
для изученных гранатов

* Погрешности определены с вероятностью 95%, в скобках
приведено количество проведенных измерений.

Обра-
зец

М, 
г/моль

H0(973 K) – H0(298.15 K) + ΔраствH0(973 K)

Дж/г кДж/моль

I 501.25 897.3 ± 20.5 (9)* 449.8 ± 10.3
II 501.93 894.3 ± 15.6 (8) 448.9 ± 7.8
III 504.27 917.0 ± 15.7 (7) 462.4 ± 7.9
IV 510.43 911.3 ± 18.1 (9) 465.2 ± 9.2

Таблица 6. Термохимические данные, использованные в расчетах энтальпии образования изученных гранатов
(кДж/моль)

Примечания. аСправочные данные (Robie, Hemingway, 1995). бПо данным (Kiseleva et al., 2001). в–кРассчитано с использова-
нием справочных данных по [H0(973 К) – H0(298.15 К)] (Robie, Hemingway, 1995) и экспериментальных данных по растворе-
нию ΔраствH0(973 К): в(Fritsch, Navrotsky, 1996); г(Киселева и др., 1979); д(Navrotsky, Coons, 1976); е(Киселева, 1976); ж(Ogoro-
dova et al., 2003); з(Киселева и др., 1979); и(Ellison, Navrotsky, 1992); к(Xirouchakis et al., 1997). лПо данным (Огородова, 2011).

Компонент H0(973 К) – H0(298.15 К) + ΔраствH0(973 К) –ΔfH0(298.15 K)а

Na2O(к.) –111.8 ± 0.8б 414.8 ± 0.3

MnO(к.) 43.1 ± 0.8в 385.2 ± 0.5

CaO(к.) –21.78 ± 0.29г 635.1 ± 0.9

MgO(периклаз) 36.38 ± 0.59д 601.6 ± 0.3

Fe2O3(гематит) 171.6 ± 1.9е 826.2 ± 1.3

Al2O3(корунд) 107.38 ± 0.59ж 1675.7 ± 1.3

SiO2(кварц) 39.43 ± 0.2з 910.7 ± 1.0

ZrO2(бадделеит) 62.44 ± 0.52и 1100.6 ± 1.7

TiO2(рутил) 54.36 ± 1.47к 944.0 ± 0.8

Al(OH)3(гиббсит) 172.6 ± 1.9л 1293.1 ± 1.2
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где координационные числа катионов в структуре
граната указаны в квадратных скобках; значения
(S-V) заимствованы из (Holland, 1989).

Стандартные энергии Гиббса образования
природных титансодержащих гранатов из эле-
ментов (табл. 7) были рассчитаны с использова-
нием полученных значений S0(298.15 K) и 
(298.15 K).

Термодинамические свойства конечных членов
серии твердых растворов. На основании получен-
ных калориметрических данных для исследован-
ных титансодержащих гранатов были рассчитаны
энтальпии образования конечных членов изо-
морфной серии андрадит – шорломит – моримо-
тоит. Для этого экспериментальные данные для
образца IV были пересчитаны на молярные массы
шорломита (M = 547.77 г/моль) и моримотоита
(M = 500.21 г/моль). Энтальпии их образования
были получены с использованием уравнений,
аналогичных (3)–(8). Оценка значений стандарт-
ных энтропий этих минералов, отсутствующих в
литературе, проводилась так же, как и для при-
родных гранатов, с использованием данных по
S0(298.15 K) андрадита (Geiger et al., 2018). Резуль-
таты представлены в табл. 7. Полученные значе-
ния S0(298.15 K) и  (298.15 K) позволили рас-
считать энергии Гиббса образования шорломита
и моримотоита из элементов (табл. 7).

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЕ ПОЛЕЙ 

СТАБИЛЬНОСТИ ТИТАНСОДЕРЖАЩИХ 
ГРАНАТОВ

О широкой распространенности титансодер-
жащих гранатов в природе можно судить по раз-

бросанному по всему миру большому количеству
геологических объектов, где Ti-гранаты были
найдены. В России они известны в массивах Май-
меча-Котуйской щелочной провинции (Краснояр-
ский край): Одихинча, Гули и Кугда; в Карело-
Кольской щелочной провинции: Африканда, Ко-
вдор, массивы Турьего мыса, Вуориярви, Хибины
и др.; в массивах Сангеленского нагорья (Тува):
Даху-Нуур, Чик Хем и др.; на Алданском щите в
Якутии; на Жидойском массиве в Иркутской об-
ласти; за рубежом они известны в США – в ще-
лочных массивах Magnet Cove и Hot Spring Co.
(Арканзас), в Калифорнии (Gem mine, San Benito
Co.); в Швеции – Alno Island; в Шотландии –
Camphouse, Ardnamurchan, Argyllshire; в Финлян-
дии – Iivaara, Kuusamo; в Японии – Fuka, Bicchu,
Okayama Prefecture; в Бразилии – Jacupiranga
mine, Sao Paulo; в Китае – Fanshan ultramac com-
plex, Hebei Province; в Новой Зеландии – Tokatoka
district, Auckland и многих других. Обогащенные
титаном гранаты образуют ассоциации с нефели-
ном, диопсидом, апатитом, кальцитом, минера-
лами группы мелилита, флогопитом, перовски-
том и др. Гранаты андрадит – шорломит – мори-
мотоитовой серии появляются в мелилитовых
породах только в зоне контакта с ийолитами-
мельтейгитами.

Термодинамические данные, полученные для
богатых титаном гранатов, были использованы
для моделирования фазовых равновесий в систе-
ме TiO2–SiO2–Al2O3–Fe2O3–FeO–CaO–MgO–
Na2O–CO2. Основные реакции, связанные с об-
разованием титансодержащих гранатов в мели-
лит-перовскитовых породах, следующие:

для конечных членов шорломит – моримотоито-
вой серии

(11)

кальцит (Cal) диопсид (Di)

(12)

диопсид (Di) монтичеллит (Mtc) гематит (Hem) кальцит (Cal)для граната промежуточного состава

(13)

нефелин (Nph) диопсид (Di) монтичеллит (Mtc) волластонит (Wo) гематит (Hem) кальцит (Cal).
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Мелилит гипотетического состава, присут-
ствующий в реакциях (11)–(13), близок по составу
к реальному мелилиту, чаще всего встречающе-
муся в ассоциации с титансодержащими граната-
ми; а состав Ti-граната близок к реальному соста-
ву образца IV, исследованного в настоящей рабо-
те. P-T параметры равновесия минеральных фаз
согласно реакциям (11)–(13) были рассчитаны по
программе HCh (Шваров, 2008) с использовани-
ем термодинамических констант компонентов
реакций из (Holland, Powell, 1998). Термодина-
мические параметры мелилита были рассчитаны
на основе экспериментальных термохимических
данных для мелилита аналогичного состава
(Ogorodova et al., 2018); данные для Ti-граната
рассчитывались по схеме расчета термодинами-
ческих параметров конечных членов шорломит –
моримотоитовой серии.

Поля устойчивости минеральных ассоциаций,
полученные в результате моделирования (рис. 6),
показывают, что гранат с химическим составом,
близким к природному образцу IV, стабилен при
более низкой температуре, чем моримотоит, но
при значительно более высокой температуре, чем
шорломит идеализированного состава. Следует от-
метить, что конечные члены изоморфной серии
шорломит – моримотоит в природе пока не найде-

ны. Однако синтетические аналоги шорломита и
почти всех промежуточных членов серии твердых
растворов шорломит – андрадит были получены
(Ito, Frondel, 1967). Кроме того, были синтезирова-
ны гранаты со средним составом грандит (андра-
дит + гроссуляр)–шорломит–моримотоит (Henmi
et al., 1995). Попытки синтезировать моримотоит
до сих пор успехом не увенчались.

В данной работе представлены термодинами-
ческие характеристики титансодержащих грана-
тов, впервые полученные из экспериментов с
природными образцами. С использованием по-
лученных данных также были рассчитаны термо-
динамические характеристики конечных членов
изоморфного ряда шорломит–моримотоит. Эти
значения могут быть рекомендованы для постро-
ения термодинамических моделей образования
минералов и парагенетических ассоциаций с уча-
стием титансодержащих гранатов в природных
условиях.

Авторы благодарны Минералогическому музею
им. А.Е. Ферсмана РАН за предоставленные образцы
гранатов, а также Д.А. Ханину за проведение химиче-
ского анализа изученных минералов.

Работа поддержана Российским фондом фунда-
ментальных исследований (грант 18-29-12128 мк).

Рис. 6. Поля стабильности титансодержащих гранатов. Линия “1” соответствует реакции (11), линия “2” соответствует
реакции (12), линия “3” соответствует реакции (13).
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